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Preambule 



Ce document est en devenir. II a beneficie de la relecture attentive de vos enseignants. 1 II a 
deja profite des critiques, remarques,. . .de ceux qui vous ont precedes. Participez vous-memes 
a la definition de l'avenir : signalez nous les erreurs et transmettez nous les commentaires et 
suggestions que vous aura inspire la lecture, active et rigoureuse, de ce manuscrit. 



Vos enseignants de chimie organique 



1 Je dois remercier tout particulierement le professeur Louis Fensterbank. Ce manuscrit reprend en effet le contenu du document 
d'accompagnement de chimie organique de PCEM 1 a la definition et a la redaction duquel il a participe. 
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Chapitre 1 



Extraction et caracterisation d'especes 
chimiques 

1.1 Du melange au corps pur 

1.1.1 La purification 

Dispersion Fragmentation, concassage, broyage => augmentation de la surface specifique de Pechantillon : 
favorise le passage des substances dans une autre phase (liquide le plus souvent), a la fois du point de vue 
thermodynamique et cinetique. 

Extraction Mettre en presence Pechantillon disperse avec un solvant (eau, solvant organique,. . .) afin d'ex- 
traire integralement l'espece chimique recherchee (regie : "Like dissolves like") [1]. Mise en jeu de processus 
souvent peu selectifs obtention de melanges. 

Separation Une reaction chimique + un champ externe. Lors de cette operation, la reaction chimique de- 
termine la selectivity, et le champ externe determine le mouvement permettant de realiser physiquement la 
separation. Exemples : 

- Distillation : reaction de changement de phase liquide-gaz + gravite. 

- Cristallisation : reaction de changement de phase solide-liquide + gravite. 

- Sublimation : reaction de changement de phase solide-gaz + gravite. 

- Extraction liquide-liquide : reaction de partage entre phases liquides + gravite. 

- Chromatographie : reaction chimique + gradient de pression ou capillarite. 

1.1.2 Les criteres de purete 

Les temperatures de changement d'etat Point de fusion, point d'ebullition. 

Constantes physiques diverses Exemple : pouvoir rotatoire specifique (voir paragraphe 2.4.6). 

Chromatographies analytiques 

Microanalyse ou analyse centesimale (vide infra) 

1.2 Du corps pur a la structure moleculaire 

1.2.1 La composition molaire 

- Masse m d'echantillon (liquide, solide ou gaz) 

- Dosages de 1 'element X => %(m/m) en X = masse d f . x . mx x 100 

° v / / masse totale m 

- L'analyse centesimale est la liste des pourcentages massiques %(m/m) des differents elements de la clas- 
sification periodique : {%(m/m)} classification periodique 
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1.2.2 De la composition molaire a la masse moleculaire 

Quelles sont les entites presentes dans le corps pur ? 

- Atonies (metaux ; ex : Fe) ? 

- Ions (solides ioniques ; ex : NaCl) ? 

- Molecules (liquides et solides moleculaires ; ex : H 2 0) ? 

De l'analyse centesimale a la formule brute d'une molecule 

Masse moleculaire du compose C x H y O z = M 

C[%(m/m)] = 100 x (I2x/M) x/M = (C/12 x 100) 
H[%(m/m)] = 100 x (ly/M) y/M = (H/100) 
0[%(m/m)] = 100 x (lQz/M) z/M = (0/16 x 100) 

L'analyse centesimale ne donne acces qu'a un multiple de la masse moleculaire => Mesure complementaire 
necessaire pour determiner la masse moleculaire (historiquement : proprietes colligatives. Exemple : abaissement 
cryoscopique ; aujourd'hui : spectrometrie de masse). 

Formule brute = { X nx } Classification periodique 

Remarque L'analyse centesimale est un critere de purete. Exemple : ethanol CiFL§0 

C[%(m/m)] = 100 x (12x/M) = 52, 14 x/M = 4, 345 10" 2 w 2/46 
H[%(m/m)} = 100 x (ly/M) = 13, 13 y/M = 13, 13 10" 2 w 6/46 
0[%(m/m)] = 100 x (IGz/M) = 34, 73 z/M = 2, 171 KT 2 w 1/46 

1.2.3 De la formule brute a la structure spatiale 

Molecule {X nx } Classification periodique = assemblage d'atomes lies de maniere covalente 

Regies d'assemblage et d'organisation des {X nx }{ X } '■ 

- Regie du duet et de l'octet Formule developpee plane (Figure 1.1) 



'O* 

Liaisons simples H — / \ 



Liaisons doubles =01 
Liaisons triples 







Environnements 






Tetraedrique 


=N* 




Trigonal 


\ 


\ 








Lineaire 



FlG. 1.1 — Les environnements des atomes de la chimie organique. Dans les environnements tetraedrique, trigonal et 
lineaire, les angles entre liaisons sont respectivement environ egaux a 109, 120 et 180 degres. Les longueurs de liaison 
sont de l'ordre de 100 pm (1 pm = 10 -12 m) (C-H : 107 pm; C-C : 154 pm; O H : 96 pm; C-O : 143 pm; C-N : 147 
pm; N-H : 100 pm ; C=C : 135 pm ; C=0 : 122 pm ; C=C : 120 pm ; C^N : 116 pm. 

Valence = nombre de liaisons covalentes permettant de satisfaire aux regies du duet et de l'octet. Elements 
monovalents : H, X (halogenes : F, CI, Br , I) ; elements divalents : O, S ; elements trivalents : N, P ; elements 
tetravalents : C, Si. 

- VSEPR (" Valence Shell Electron Pair Repulsion") => Formule developpee tridimensionnelle 

De maniere generale, la formule brute ne permet pas d'acceder a la formule developpee tridimensionnelle ; il 

faut recourir a des methodes d'analyse structurale (Diffraction des rayons X, Resonance magnetique nucleaire : 

RMN, ..). 



Chapitre 2 



Aspects statiques de la structure 
moleculaire 



2.1 Representation des molecules 

2.1.1 L 'information de composition moleculaire : la formule brute 

Elle indique la nature et le nombre des atomes qui constituent la molecule. L'ethanol a pour formule brute 
C^HqO : la molecule d'ethanol contient 2 atomes de carbone, 6 atomes d'hydrogene et un atome d'oxygene. 

2.1.2 Le graphe des liaisons : la formule de constitution/formule developpee plane 

Elle indique comment les atomes de la molecule sont lies entre eux. 
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TAB. 2.1 - Graphe des liaisons de la molecule d'ethanol. + et - precisent respectivement qu'il existe ou non une liaison 
entre les atomes concernes. 



H H 

I I 
-C— C— O— H 

A H 
a 



H H 

I I .. 

-C— C— O— H H- 

A A 



H H 

I I _ 
-C— C— O— H 

A A " 



H 3 C-CH 2 -0-H C 2 H 5 -OH / ^ 0H EtOH 

c d e 

FlG. 2.1 - Formules de constitution de l'ethanol. a : Formule developpee plane; b : Formules (ou representations) de 
Lewis ; c : Formules semi-developpees ; d : Formule topologique ; e : Formule compacte oil Et = ethyle (eth traduit la 
presence de 2 atomes de carbone dans la chaine alkyle). 
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Les formules semi-developpees (Figure 2.1c) sont utilisees pour ne faire apparaitre explicitement que les 
liaisons interessantes dans un contexte choisi. 
Regies d'ecriture topologique (Figure 2. Id) : 

- Liaisons C-C representees par des lignes brisees, 

- Chaque extremite de segment represente un atome de carbone, 

- La multiplicity des liaisons est explicitee, 

- Les atomes d'hydrogene ne sont generalement pas representes (ils sont en nombre tels que la tetravalence 
du carbone est assuree), 

- Les heteroatomes (O, N, S, P, . . .) sont indiques ainsi que les atomes d'hydrogene auxquels ils sont lies. 

2.1.3 L 'information tridimensionnelle 

Les formules de constitution ne precisent pas l'organisation spatiale des atomes autour de l'atome auquel ils 
sont lies. Outre les modeles moleculaires et certains logiciels informatiques, differentes representations sont mises 
en ceuvre afin de fournir une information tridimensionnelle. L'ethanol est a nouveau utilise pour illustration. 



Representation de Cram 



OH 

(?// 



H 



H 



n 

H 3 U OH 



CH 2 OH 



FlG. 2.2 - Principes de la representation de Cram : i) trait normal : liaison situee dans le plan; ii) trait allonge plein : 
liaison entre un atome situe dans le plan et un atome situe en avant de ce plan ; iii) Trait allonge hachure : liaison entre 
un atome situe dans le plan et un atome situe en arriere de ce plan. On place generalement la chaine hydrocarbonee la 
plus longue dans le plan de la figure (representation A). 



Representation en projection de Newman 



Plan de projection 




FlG. 2.3 - Principes de la representation de Newman : i) la molecule est regardee dans l'axe de la liaison entre deux 
atomes voisins ; ii) les liaisons issues des deux atomes sont projetees sur un plan perpendiculaire a l'axe de la liaison 
etudiee. Les liaisons de l'atome le plus eloigne sont representees par des segments radiaux s'arretant a la peripheric du 
cercle, celles de l'atome le plus proche sont figurees par des segments issus du centre du cercle. 



Representation de Fischer 



Plan de projection 

OH HO / 

f-s-o 

CH 3 H 3Cl 



FlG. 2.4 - Principes de la representation de Fischer : i) la molecule est regardee selon un axe bissecteur ; ii) les liaisons 
liant l'atome central aux atomes situes a l'arriere du plan de projection sont projetees sur ce plan et placees verticalement ; 
iii) les liaisons Hants l'atome central aux atomes situes a l'avant du plan de projection sont projetees sur ce plan et placees 
horizontalement. Initialement congue pour representer certaines series (oses, acides amines; voir § 2.4.5 de la partie I), la 
representation de Fischer ne devrait etre utilisee selon les instances internationales (IUPAC) qu'en appliquant les deux 
regies suivantes : i) disposer la chaine hydrocarbonee la plus longue sur l'axe vertical ; ii) placer le chainon de plus petit 
indice (le plus souvent associe au nombre d'oxydation de l'atome de carbone le plus eleve vers le haut ; voir § 2.3.1). 



Universite Pierre et Marie Curie, LC 204, Document d'accompagnement de chimie organique I (2005), L. Jullien 9 



Representation en perspective 



a a 




FlG. 2.5 - Representation en perspective des molecules d'ethanol et de cyclohexane. a : axial; e : equatorial. Les 
representations en perspective sont essentiellement mises en ceuvre lors de la representation de molecules cycliques. 



2.2 Les isomeries 

On definit les isomeres comme des especes chimiques de meme formule brute mais qui different par l'ordre 
ou la nature des liaisons (isomeries de constitution), ou par la disposition des atonies dans l'espace (stereoiso- 
merie [2]). 1 Leurs proprietes different a des degres dependant de la nature de Pisomerie. 

2.2.1 Isomeries de constitution 




1-Butanol Ether diethylique 2-Butanol 2-Methyl-1-Propanol 

T 6b (1 bar)=117,5'C T 6b (1 bar)=34,6°C T 6b (1 bar)=100°C T 6b (1 bar)=108°C 

FlG. 2.6 - Les temperatures d'ebullition de quelques isomeres de constitution de formule brute CaH w O a pression 
atmospherique (1 bar). 



Isomerie de fonction Les fonctions portees par le squelette different. Ce sont les isomeres dont les proprietes 
physiques et chimiques different le plus. Ainsi, les alcools tels que le butanol-1 reagissent avec le sodium. En 
revanche, les ether-oxydes tels que Tether diethylique ne reagissent pas avec le sodium. 

Isomerie de position Les fonctions et squelette sont identiques ; seules les positions d'introduction des 
fonctions sur le squelette different. Exemple : les 1- et 2-butanols. 

Isomerie de squelette Les fonctions sont identiques mais les squelettes sont differents. Exemple : le 1-butanol 
et le 2-methyl-l-propanol. 

2.2.2 Stereoisomeries : premiere approche 

La prise en compte du mode d'interconversion entre stereoisomeres (Figure 2.7) permet de distinguer deux 
categories de stereoisomeres. 

Stereoisomerie de conformation Deux stereoisomeres de conformation (conformeres) ne different que par 
rotation(s) autour de liaison(s) a (Figure 2.8). 

Stereoisomerie de configuration Des stereoisomeres qui ne sont pas des conformeres sont stereoisomeres 
de configuration. De facon generale, le passage de l'un a l'autre necessite des ruptures de liaisons (Figure 2.9). 



x La notion d'isomerie est essentielle en chimie. En effet, les proprietes physico-chimiques des molecules dependent non seulement 
des atomes qui les constituent, mais encore des liaisons qui les unissent. 
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HOOC. 



"COOH 



Acide fumarique 
T fus =300°C 



HOOC 



COOH 



Acide maleique 
T fus =140°C 



-COOH ) COOH 

H 2 N H 2 N 

Deux stereoisomeres de I'alanine 
T fus =291 °C pour chacun des stereoisomeres 

CH 3 CH 3 
H^jRcHg H /j~\ H 

H<^H H^C^H 
H CH 3 



Deux stereoisomeres du butane 
FlG. 2.7 - Exemples de stereoisomeres. 



H 

H 3 C 



H +120° CH 3 



H 



H 



H 3 C^ 



,H CH 3 

7^ 



En representation de Cram, 
I'interconversion entre conformeres 
s'effectue par rotation autour des liaisons o 



OS. 



CH 3 
H 3 C^„ 

H J V T ^ t H 
H 



En representation de Newman, I'interconversion 
entre conformeres s'effectue par permutation 
circulaire sur 3 substituants 



r 



CH 3 



H- 
H- 



CH, 



H 3 C- 



-H 
-H 



CH 3 



En representation de Fischer, I'interconversion 
entre conformeres s'effectue par permutation 
circulaire sur 3 substituants lies a un atome central 



FlG. 2.8 - Illustration de la stereoisomerie de conformation : l'exemple du butane. 
.H COOH H COOH 




H H 



COOH 

h/Kh 



NHp 



En representation de Cram, 
I'interconversion entre stereoisomeres 
de configuration s'effectue par rupture et 
formation de liaisons o 

COOH 

HpN ' 




COOH 
H^fx.H 



H^C^NH 2 
H 




En representation de Newman, I'interconversion 
entre stereoisomeres de configuration implique 
une permutation circulaire sur 2 substituants 

COOH 
-NH? 



CH 3 

En representation de Fischer, I'interconversion entre 
stereoisomeres de configuration implique une permutation 
circulaire sur 2 substituants lies a un atome central 

FlG. 2.9 - Illustration de la stereoisomerie de configuration : l'exemple de I'alanine. 



3 Elements de nomenclature 

3.1 Lier un nom et une structure plane : Nommer le squelette et les fonctions 



Trois regies 
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1. Chercher la chaine hydrocarbonee la plus longue contenant le groupe fonctionnel de nombre d'oxydation 
le plus eleve. 

2. Numeroter les atonies de carbone de la chaine de facon a ce que l'indice du groupe fonctionnel de nombre 
d'oxydation le plus eleve soit le plus petit. 

3. Les substituants et leurs positions sur la chaine sont ajoutes sous forme de prefixes. 




FlG. 2.10 — Exemple : 5-ethyl-6-hydroxy-2-methyl-octan-3-one. 

Les prefixes des groupes fonctionnels les plus importants sont : halogeno- (derives halogenes ; fluoro, chloro, 
bromo et iodo), hydroxy- (alcools), amino- (amines), al- (aldehydes), one- (cetones), carboxy- (acides carboxy- 
liques). Les prefixes des radicaux hydrogenocarbones les plus importants sont : methyle (Me— : —CH 3 ), ethyle 
(Et- :-CH 2 CH 3 ), propyle (Pr- : -CH 2 CH 2 CH 3 ), Phenyle (Ph- : -C 6 H 5 ). II existe de nombreux noms 
d'usage courant : acide acetique au lieu d'ethanoique, acetone au lieu de propan-2-one,. . . 

2.3.2 Lier un nom et une structure tridimensionnelle — Nommer les stereoiso- 
meres : L'approche de Cahn, Ingold et Prelog 

On ne donne qu'un seul nom a la famille des conformeres, en general inseparables a temperature ambiante 
(voir paragraphe 3.3 de la partie I). Le probleme se pose pour les stereoisomeres de configuration qui ne 
s'interconvertissent generalement pas dans les conditions experimentales utilisees. 



Principe du systeme de nomenclature 

L'utilisation de priorites entre groupes lies a Pelement donnant lieu a la stereoisomerie de configuration 
permet de regrouper les stereoisomeres en deux categories ; elle rend possible l'attribution d'une configuration 
absolue. On considere successivement le cas de la double liaison (Figures 2.11 et 2.12), et du carbone asymetrique 
(ou stereogene) (Figures 2.13 et 2.14). 





H 


1 A'\ 









FlG. 2.11 - Existence d'une stereoisomerie de configuration si A ^ B et A! ^ B' . Deux stereoisomeres sont possibles : 
A et A' (B et B') du meme cote de la double liaison (comme sur le dessin), ou bien A et A' (B et B') de part et d'autre 
de la double liaison. 



Les regies de priorites de Cahn, Ingold et Prelog 

Deux regies principales : 

1. La priorite des atomes diminue avec leur numero atomique Z, 

2. Pour deux atomes isotopes, la priorite diminue avec la masse. 
Exemples : Br > F > C > H, D > H . 

Mise en oeuvre pour la determination de configurations absolues 

Le classement par priorite decroissante s 'applique par explorations concentriques a partir de l'atome central 
(attribution des configurations (R),(S)) ou des atomes lies par une double liaison (attribution des configurations 

(mm 
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Groupes prioritaires du meme cote Groupes prioritaires de part et d'autre Diethylstilbestrol 
de la double liaison: configuration de la double liaison: configuration 
absolue Z (zusammen = ensemble) absolue E (entgegen = oppose) 



FlG. 2.12 - La definition d'une priorite 1/2 et V/2' parmi {A, B} et {A' , B'} associee a l'appartenance a l'une des deux 
categories : (Z) et (E) permet d'atteindre la structure tridimensionnelle du derive ethylenique dessine a la figure 2.11. 
Le diethylstilbestrol, plus connu sous le nom de distilbene, est une hormone de synthese dont la structure correspond a 
un derive ethylenique de configuration (E). II a ete prescrit jusqu'en 1977 aux femmes pour prevenir les fausses couches 
et les risques de prematurite. Ce medicament s'est revele nocif pour les enfants exposes in utero et surtout pour les filles. 
II est notamment responsable d'anomalies genitales. 



Observation . 




FlG. 2.13 - Existence d'une stereoisomerie de configuration si les quatre substituants A, B, C et D sont differents (deux 
stereoisomers possibles). Les centres asymetriques sont souvent figures a l'aide d'un asterisque *. 



A>B>C>D B>C>A>D C>A>B>D A>C>B>D B>A>C>D C>B>A>D 

2^^3 1-5^2 3^S^1 3^^~2 1^^3 2^^1 

V w J K , J 

Y V 

Trois conformeres partageant la priorite Trois conformeres partageant la priorite 

1/2/3 dans le sens trigonometrique 1/2/3 dans le sens des aiguilles d'une montre 

Configuration absolue S (sinister = gauche) Configuration absolue R (rectus = droite) 



FlG. 2.14 - La definition d'une priorite 1/2/3/4 parmi A,B,C,D et le positionnement du groupe le moins prioritaire 
(D par exemple) vers l'arriere, associes a la connaissance de la configuration absolue permettent d'atteindre la structure 
tridimensionnelle de la molecule representee a la figure 2.13. 




=> Configuration absolue S 



=> Configuration absolue E 



FlG. 2.15 - Exemples de determinations de configurations absolues s'effectuant au rang 1. 



1. La determination est possible au rang 1 (Figure 2.15). 

2. II arrive parfois que la determination ne soit pas possible au rang 1, par exemple parce que deux atomes 
identiques apparaissent au rang 1. II est alors necessaire de passer au rang 2, voire aux rangs superieurs 
(Figures 2.16-2.17). II s'agit toujours de conclure au rang minimal. 

3. Dans le cas des liaisons multiples (Figures 2.20, 2.21 et 2.22), le graphe de la molecule fait intervenir des 
atomes repliques notes (Z) (numero atomique Z) et des atomes fantomes note ( numero atomique egal a 
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FlG. 2.16 - Exemple de determination de configuration absolue ne pouvant s'effectuer au rang 1. 



Rangs 

12 3 4 




FlG. 2.17 - Graphe des liaisons equivalent a la molecule representee sur la Figure 2.16. La formule representee sur la 
Figure 2.16 peut etre ecrite sous forme d'un graphe faisant apparaitre les doublets non Hants qui comptent pour Z=0. 
Par convention, la branche issue de l'atome central qui est prise en compte pour la determination a un rang donne passe 
par les atomes de Z les plus eleves a ce rang. Ainsi : Indetermination au rang 1 ; au rang 2, a > (c, d) > b ; au rang 3, 
d > c. D'ou : a > d > c > b. La configuration absolue recherchee est done (R). 




FlG. 2.18 - La determination de la configuration absolue R necessite ici une exploration jusqu'au rang 3. II faut noter 
que la nature de la branche permettant de realiser l'attribution 1/2 change lorsque Ton passe du rang 2 au rang 3. 

par convention) de facon a completer toutes les valences a quatre (a l'exception de l'atome d'hydrogene). 
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FlG. 2.19 - Exemple d'atome d'azote asymetrique : la molecule de quinine diprotonee. L'attribution 2/3 repose ici sur 
l'analyse au rang 2. L'atome de carbone au rang 2 de la branche 2 porte deux atomes de carbone et un atome d'hydrogene, 
alors que l'atome de carbone au rang 2 de la branche 3 porte un atome de carbone et deux atomes d'hydrogene. 



P' 




C (O) 



-(C) 



FlG. 2.20 - Graphe du groupe aldehyde. 



=N : 




1 / 2 
0=< H 



HO 



FlG. 2.21 - Graphe du groupe nitrile. 



\=/ => Configuration absolue E 

— / 1' 




Configuration absolue E 



FlG. 2.22 - Exemples d'application des graphes faisant intervenir des liaisons multiples. 

2.3.3 Autres systemes de nomenclature 

Nomenclature cis-trans 

Generalement remplacee par les regies de Cahn, Ingold et Prelog dans le cas des derives ethyleniques, elle 
est encore utilisee dans les composes cycliques qui portent deux substituants R identiques. Elle repose sur la 
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position relative des deux substituants (Figures 2.23) : 2 

- situes dans le meme demi-espace delimite par le plan moyen du cycle =>■ stereoisomeres cis, 

- situes de part et d'autre du plan moyen du cycle => stereoisomeres trans. 




a b 



FlG. 2.23 - a : cis dimethyl-l,2-cyclopropane ; b : trans dichloro-l,3-cyclobutane. 
Nomenclature D,L des oses et des a-aminoacides (voir paragraphe 2.4.5) 

2.4 Retour sur la stereoisomerie 

Le premier critere mis en place pour distinguer des categories de stereoisomeres repose sur la nature des 
deformations appliquees pour passer d'un stereoisomere a un autre (rotation autour d'une liaison/rupture d'une 
liaison). II existe un second critere reposant sur des considerations de symetrie qui joue un role predictif consi- 
derable lorsqu'on s'interesse aux interactions entre molecules ou a la reactivite. 



2.4.1 Chiralite 

La chiralite d'un objet designe sa propriete de ne pas etre superposable a son image dans un miroir plan. 
On montre en mathematiques qu'un objet possedant un plan ou un centre de symetrie est achiral (non doue de 
chiralite). Exemples : 

- Une main est un objet chiral. 

- Une molecule contenant un carbone asymetrique est chirale (Figure 2.24). 



Plan de symetrie 



C 



C 



A A 



D 



Molecule chirale, non superposable 
a son image dans un miroir plan 



FlG. 2.24 - Chiralite d'une molecule contenant un atome de carbone asymetrique 
- Une molecule contenant plus d'un carbone asymetrique n'est pas necessairement chirale (Figure 2.25). 



2.4.2 Enantiomerie 

C'est la relation existant entre deux objets chiraux, images l'un de l'autre dans un miroir plan. Ces deux 
objets sont dits enantiomeres. Les deux enantiomeres d'une molecule chirale ne contenant qu'un unique carbone 
asymetrique sont respectivement de configuration absolue (R) et (S). 



2.4.3 Diastereoisomerie 

Deux stereoisomeres non enantiomeres sont diastereoisomeres (Figure 2.27). 



2 La nomenclature (Z)/(E) serait tout aussi applicable dans ce cas, que dans le cas des doubles liaisons. Le cis dimethyl-1,2- 
cyclopropane est ainsi de configuration (Z) et le trans dichloro-l,3-cyclobutane de configuration (E). 
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Plan de symetrie 




<]C 




Molecule chirale, non superposable 
a son image dans un miroir plan 




Plan de symetrie 



/ 



Existence d'un plan de symetrie 
=> molecule achirale 



O. 



y — n 



01 \* Existence d'un centre de symetrie 
* / m => molecule achirale 

r\ 

H O 



FlG. 2.25 - Chiralite de molecules contenant plus d'un atome de carbone asymetrique 

Plan de symetrie 

,3 



H' 



<C"'COOH 
NH 2 

Configuration absolue S 



HOOC^ 
H 2 N 



H H' 



C"'NH 2 
COOH 



Configuration absolue R 



FlG. 2.26 - Les deux enantiomeres de 1'alanine. 



et 



HO v COOH 

HO OH 



et 




FlG. 2.27 - Exemples de diastereoisomeres. 



2.4.4 Relations d'enantiomerie/diastereoisomerie 

De maniere generale, une molecule possedant n carbones asymetriques comporte 2™ stereoisomeres en relation 
d'enantiomerie et de diastereoisomerie. 

- Deux carbones asymetriques possedant des substituants distincts => 4 stereoisomeres (Figure 2.28). 




Diastereoisomerie 



Diastereoisomerie 



FlG. 2.28 - Relations de stereoisomerie dans une molecule contenant deux atomes de carbone asymetriques (cas general). 
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- Une degenerescence se manifeste lorsque les substituants portes par les deux carbones asymetriques sont de 
meme nature; les stereoisomeres ((R),(S)) et ((S),(R)), en relation d'enantiomerie, sont alors identiques 
(Figure 2.29). L'espece chimique correspondante qui possede un plan de symetrie est appelee meso. 




FlG. 2.29 - Relations de stereoisomerie dans une molecule contenant deux atomes de carbone asymetriques (cas d'une 
molecule dont les deux atomes de carbone asymetriques sont de meme nature). 



2.4.5 Epimerie 

De maniere moins fondamentale que les relations d'enantiomerie et de diastereoisomerie, on particularise la 
relation d'epimerie, particulierement utilisee en serie ose. 3 Deux stereoisomeres de configuration sont epimeres 
s'ils ne different que par la configuration d'un seul atome asymetrique (carbone le plus souvent) (Figure 2.30a 
et 2.30b). 



1 CHO 

2 



HO- 



OH 
H 

OH 
OH 
6CH 2 OH 



HO 
HO- 



1 CHO 

2 



H 
H 

OH 
OH 
6CH 2 OH 



CHO 



H- 



-OH 



CH 2 OH 
Enantiomere R: D(+) 



CHO 



HO- 



-H 



CH 2 OH 
Enantiomere S: L(-) 



a 



FlG. 2.30 - a et b : Deux molecules en relation d'epimerie : le D-glucose (a) et le D-mannose (b) ; c : enantiomeres D- 
et L- du glyceraldehyde. 

Lorsque l'on place la chaine carbonee la plus longue sur un axe vertical et le groupe de nombre d'oxydation 
le plus eleve (ici l'aldehyde) vers le haut dans la representation de Fischer, le groupe hydroxyle lateral est porte 
sur la droite de l'axe dans le D-glyceraldehyde (respectivement gauche dans le L-glyceraldehyde) . 

La nomenclature D/L est couramment utilisee en serie ose afin de preciser la stereochimie du glyceraldehyde 
issu de la degradation (voir note 2). Ainsi glucose et mannose appartiennent a la serie D puisqu'avec les 
conventions precedentes de representation (chaine carbonee la plus longue sur un axe vertical et groupe de 
nombre d'oxydation le plus eleve vers le haut dans la representation de Fischer), le groupe hydroxyle lateral le 
plus eloigne du groupe aldehyde est porte sur la droite de l'axe tout comme dans le D-glyceraldehyde. On parle 
ainsi de D-glucose et de D-mannose. La nomenclature D/L est aussi employee dans la serie des acides amines 
RC H(N HzjCOOH . Lorsque l'on place le groupe carboxyle vers le haut et le groupe specifique R vers le bas, le 

3 A la fin du dix-neuvieme siecle, l'analyse de la structure moleculaire des sucres (comme celle de toutes les especes chimiques) 
s'effectuait par mise en jeu de reactions de degradation a partir du carbone 1 fournissant de petites molecules qui etaient caracterisees 
par comparaison avec des authentiques. En serie sucre, le probleme de la determination de la formule developpee plane se compliquait 
d'un probleme de chiralite. C'est ainsi qu'E. Fischer a arbitrairement associe les configurations absolues (R) et (S) aux echantillons 
des enantiomeres du glyceraldehyde, produits ultimes de degradation des oses, faisant tourner le faisceau de lumiere lineairement 
polarisee respectivement vers la droite (echantillon denomme D par E. Fischer) et vers la gauche (echantillon L) (voir paragraphe 
2.4.6). E. Fischer avait une chance sur deux de se tromper ; on verra au paragraphe 2.4.6 de la partie I qu'il n'existe aucune 
relation entre la configuration absolue et Paction sur la lumiere polarisee d'une molecule. Les analyses cristallographiques effectuees 
longtemps apres ont cependant demontre qu'E. Fischer avait eu raison et que l'attribution des configurations absolues etait exacte. 
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groupe NH2 se trouve a droite de l'axe dans la representation de Fischer du stereoisomere D (respectivement 
a gauche de l'axe dans la representation de Fischer du stereoisomere L 4 ). 



COOH 
-NH 2 



COOH 



H 2 N- 



CH 3 
a 



CH 3 
b 



FlG. 2.31 — a : D-alanine ; b : L-alanine. 



2.4.6 Relations structure-proprietes des isomeres 

Quelles sont les caracteristiques moleculaires determinant les proprietes physiques et chimiques ? 

Deux facteurs sont essentiels : 

- La structure des molecules qui gouverne les interactions moleculaires a l'origine des proprietes physiques. 
Exemple : les grandeurs energetiques de changement d'etat comme Penthalpie d'ebullition (Figure 2.32). 




FlG. 2.32 - Les interactions moleculaires en phases condensees dependent de la taille et de la geometrie des molecules; 
les grandes croix interagissent plus entre elles que les petites spheres et leur separation (passage de la phase liquide a la 
phase gazeuse lors de l'ebullition par exemple) reclame done plus d'energie. 

- L'environnement de chacun des groupes caracteristiques qui gouverne la reactivite (Figure 2.33). 




a b 



FlG. 2.33 - Les encombrements steriques distincts autour du groupe —OH dans les molecules de tertiobutanol (a) et 
d'ethanol (b) alterent la reactivite. lis provoquent, par exemple, un changement de cinetique de reaction. 

De maniere generate, deux isomeres quelconques presentent ainsi des proprietes physiques et chimiques dis- 
tinctes. En particulier, deux diastereoisomeres se distinguent a la fois par leurs proprietes physiques et chimiques. 
lis ne possedent en effet ni les memes geometries, ni les memes environnements autour de chacun des sites reac- 
tifs (Figure 2.34). En revanche, deux enantiomeres possedent les memes geometries et environnements autour 




FlG. 2.34 - Deux diastereoisomeres du butane-2,3-diol presentent des formes distinctes et des environnements differents 
des groupes —OH ; ces environnements sont identiques au premier rang (memes positions des 3 autres substituants sur 
C2), mais differents au second rang (positions relatives des 3 substituants sur C3 distinctes). 

de chacun des sites reactifs ; ils presentent les memes proprietes physiques et chimiques (Figure 2.35). Deux 
enantiomeres presentent cependant des proprietes differentes lorsqu'ils interagissent avec des entites chirales ; il 
existe en effet alors une relation de diastereoisomerie entre les especes chimiques resultant de l'interaction (vide 
infra) . 

4 La serie L est celle des acides amines naturels. 
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FlG. 2.35 - Les deux enantiomeres de l'alanine presentent des formes et des environnements identiques. 

Situations dans lesquelles se manifestent une difference de comportement entre enantiomeres 

L'activite optique Une cuve a faces paralleles transparentes de longueur I remplie d'une solution d'un 
enantiomere a la concentration C provoque la rotation du plan de polarisation d'un faisceau de lumiere polarisee 
d'un angle a obeissant a la loi de Biot [3] : 

a = [a]{lC (2.1) 

ou 9 designe la temperature et A la longueur d'onde du faisceau lumineux. a s'exprime en degres (°), / en dm, 
C en gcm~ 3 et le pouvoir rotatoire specifique [a] e x en ° dm~ l g~ l cm? . 



I 




(+) ou d 



Polariseur Analyseur 



FlG. 2.36 - Principe du polarimetre. 

Deux enantiomeres possedent des pouvoirs rotatoires specifiques opposes. Un melange racemique, c'est-a-dire 
un melange equimolaire d 'enantiomeres, est done inactif par compensation (voir aussi annexe C de la partie I). 

II n'existe aucune relation entre la configuration absolue d'une espece chimique et le signe de son pouvoir 
rotatoire specifique. 

Les differences d'affinite de deux enantiomeres pour des sites d'interactions chiraux Les systemes 
biologiques sont constitues de molecules chirales (proteines, glucides, acides nucleiques,. . .) [4]. Les phenomenes 
de reconnaissance impliquent l'interaction de differentes positions de la molecule reconnue par des sites com- 
plementaires localises sur des surfaces (membranes, surfaces proteiques,. . .). Deux enantiomeres peuvent ne 
pas presenter simultanement de complementarite satisfaisante (Figure 2.37). Les reponses physiologiques des 
systemes biologiques dependent ainsi de Penantiomere considere. (Figure 2.38). Le chimiste met a profit cette 
propriete pour realiser la synthese d'enantiomeres a l'aide d'enzymes (Figure 2.39). 




FlG. 2.37 - Illustration du role des complementarites d'interaction sur rafrmite de molecules pour des recepteurs biolo- 
giques. a : complementarite complete interaction favorable ; b : complementarite incomplete =^ moindre interaction. 
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Teratogene Non toxique Odeur de citron Odeur d'orange 

=> malformations de I'embryon 

a b 

FlG. 2.38 - Molecules dont les enantiomeres determinent des reponses biologiques distinctes. a : thalidomide. La thali- 
domide a ete prescrite sous forme racemique dans la fin des annees 1950 comme sedatif et anti-nauseeux pour les femmes 
en debut de grossesse. II est apparu rapidement que l'enantiomere R de ce medicament etait teratogene, et conduisait 
aussi a la mort du foetus. Retire du marche dans la plupart des pays des 1961, la thalidomide a beneficie d'un regain 
d'interet pour le traitement de la lepre, et plus recemment du SIDA et de certains cancers ; b : limonene. 




FlG. 2.39 - Une enzyme, la lipase, permet d'effectuer l'esterification d'un seul des groupes alcools de la molecule 
representee : un unique enantiomere est finalement obtenu. 



La separation d 'enantiomeres par chromatographie sur phase chirale Le principe repose sur l'itera- 
tion de l'operation de reconnaissance exposee dans l'alinea precedent (Figure 2.40). 




* 



FlG. 2.40 - Separation d'enantiomeres par chromatographie sur phase chirale constitute de derives de cyclodextrines. 
L'a-cyclodextrine representee ici est un tore chiral constitue de six molecules d'a-D-glucose. Les constantes d'equilibre 
de complexation des molecules a separer avec la cyclodextrine chirale sont distinctes ; les couples hote-substrat sont en 
effet en relation de diastereoisomerie. On observe ainsi deux pics en chromatographie associes aux deux enantiomeres de 
substrat (le pic marque d'un asterisque n'appartient pas au substrat). 
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Dedoublement d'un racemique par formation de diastereoisomeres Le plus souvent, les transforma- 
tions chimiques fournissant des especes chirales aboutissent a l'obtention de melanges racemiques, c'est-a-dire 
d'un melange equimolaire d'enantiomeres. Dans un grand nombre de situations, il est neanmoins necessaire 
d'extraire du melange racemique un seul des enantiomeres presents, par exemple du fait d'une action biologique 
specifique lorsqu'il s'agit d'obtenir un medicament. II faut alors proceder a un dedoublement. Mais comment 
realiser cette operation alors que les proprietes physiques et chimiques des enantiomeres sont identiques? La 
solution consiste a combiner le melange racemique avec une espece chimique chirale existant sous forme d'un 
seul enantiomere (produit naturel), puis a profiter de la difference de proprietes entre les diastereoisomeres 
formes. 

Exemple : Dedoublement d'un melange racemique de 1-phenylethanamine par l'acide tartrique (Figure 2.41- 
2.44). 




FlG. 2.41 - Etape 1 : Formation d'un couple de diastereoisomeres par reaction acido-basique. a : Etat initial : melange 
racemique des enantiomeres S et R de la 1-phenylethanamine 1 (inseparables) + acide tartrique naturel (R,R) 2 ; b : 
Etat final : melange equimolaire de deux sels diastereoisomeres (separables) : 1(S),2(R,R) + 1(R),2(R,R). 
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FlG. 2.42 - Etape 2 : Separation des diastereoisomeres par recristallisation. a : Etat initial : melange equimolaire de 
deux sels diastereoisomeres 1(S),2(R,R) + 1(R),2(R,R) ; b : Etat final : Sels diastereoisomeres 1(S),2(R,R) + 1(R),2(R,R) 
sep ares. 
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FlG. 2.43 - Etape 3 : Regeneration des deux enantiomeres de la 1-phenylethanamine. a : Etat initial : Neutralisation des 
sels diastereoisomeres 1(S),2(R,R) + 1(R),2(R,R) separes ; b : Etat final : enantiomeres 1(S) et 1(R) separes + tartrate 
de sodium 2(R,R). 
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NaVOOC 


COCr,Na + 



+ 2(H + ,CI") 



Reaction 
acido-basique 




■ 2(Na + ,CI-) 



FlG. 2.44 - Etape 4 : Regeneration de l'acide tartrique utilise lors du dedoublement de la 1-phenylethanamine. 

Au bilan, le melange racemique des deux enantiomeres de la 1-phenylethanamine contenu dans un reci- 
pient unique est dedouble au prix d'une neutralisation acido-basique ; a Tissue des differentes operations, les 
enantiomeres R et S de la 1-phenylethanamine sont isoles dans deux recipients separes (Figure 2.45). 




■2(Na + ,OH") +2(H + ,Cr) 




+ 2 H 2 + 2(Na + ,CI") 



FlG. 2.45 - Bilan du dedoublement de la 1-phenylethanamine par l'acide tartrique. 

Parce qu'elles menent souvent a des transformations completes, les reactions acide-base sont souvent mises en 
ceuvre pour effectuer des dedoublements de melanges racemiques. L'acide tartrique est souvent utilise lorsqu'il 
s'agit de dedoubler des melanges racemiques d'amines. On emploie des alcaloi'des, bases naturelles enantiome- 
riquement pures pour dedoubler des melanges racemiques d'acides (Figure 2.46). 




Strychnine R = H 



FlG. 2.46 - Exemples d'alcaloi'des utilises pour realiser des dedoublements. 



Induction asymetrique Dans des circonstances favorables, l'existence d'un centre asymetrique dans une 
molecule peut determiner une preference stereochimique pour un centre asymetrique nouvellement forme (Fi- 
gures 2.47 et 2.48). 




FlG. 2.47 - Exemple d'induction asymetrique. 



L'induction asymetrique est constitutive des systemes biologiques. 
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Attaque de I'organomagnesien sur le Attaque de I'organomagnesien sur le 

groupe carbonyle par la face avant groupe carbonyle par la face arriere 

Interaction de I'organomagnesien avec I'atome Interaction de I'organomagnesien avec le radical 
d'hydrogene (petit) en a lors de I'attaque sur le methyle (moyen) en a lors de I'attaque sur le 
groupe carbonyle groupe carbonyle 

=> Obtention preferentielle du diastereoisomere 1 

FlG. 2.48 - De l'origine de 1'induction asymetrique. 



Chapitre 3 

Les molecules en mouvement 



3.1 Les molecules : des objets deformables 

Les molecules sont des assemblages d'atomes sujets a des echanges d'energie. Elles sont animees de mouve- 
ments incessants a temperature ambiante. 

Deux contributions energetiques a l'energie interne d'une molecule : 

- l'energie potentielle, 

- l'energie cinetique. 

3.1.1 L'energie de cohesion des molecules : l'energie potentielle 

Liee aux interactions entre les atomes qui constituent la molecule, elle depend uniquement de leur position 
relative. 1 Dans la molecule de dihydrogene resultant de Passemblage de deux atomes d'hydrogene, l'energie 
potentielle ne depend que de la distance entre les deux atomes lies (Figures 3.1 et 3.2). La deformation de la 
molecule de dihydrogene (vibration symetrique) est evaluee a l'aide de la longueur de liaison H — H : r — r eq 
ou r eq designe la longueur de la liaison H — H. 

r i r 2 r 3 

© © GO <3& 

E P (n) > E p (r 2 ) et E p (r 3 ) > E p (r 2 ) 

FlG. 3.1 - L'energie potentielle de la molecule de dihydrogene comme une fonction de la distance interatomique. 
L'energie potentielle est elevee lorsque les deux atomes d'hydrogene sont fortement eloignes l'un de l'autre (distance 
ri); le recouvrement entre les orbitales Is impliquees dans la liaison est en effet alors reduit. La repulsion entre les 
deux noyaux des atomes d'hydrogene est quant a elle responsable de l'augmentation de l'energie potentielle quand on 
rapproche considerablement les deux atomes (distance rz). Le minimum d'energie potentielle correspond a la distance 
d'equilibre entre les deux atomes d'hydrogene (distance ri = r eq ) 

Lorsque la molecule contient plus de deux atomes, un nouveau type de deformation intramoleculaire s'ajoute 
aux vibrations : les rotations internes, parametrees par un angle (Figure 3.3). De meme que pour Pelongation, on 
peut atteindre la courbe d'energie potentielle E p (6). D'une maniere generate, on peut definir une courbe d'energie 
potentielle par mode de deformation intramoleculaire, evaluee a l'aide d'une coordonnee appelee coordonnee 
reactionnelle. 

1 Une reaction chimique s'accompagne generalement d'une rupture et d'une formation de liaison. Compte tenu des ordres de 
grandeurs de la Figure 3.2, la realisation d'une reaction chimique necessite done le franchissement d'une barriere d'energie potentielle 
E a de quelques centaines de kJmol -1 . A temperature ambiante, le franchissement de cette barriere s'effectue rarement lors d'un 
choc entre molecules de reactifs (la probabilite correspondante varie comme exp(—E a jRT) avec RT w bkJmol -1 a temperature 
ambiante; elle vaut environ 10 -10 a 10 -16 pour la majorite des reactions de la chimie organique). Cette remarque justifie en 
particulier de considerer deux stereoisomeres de configuration comme des especes chimiques distinctes puisque leur interconversion 
necessite rupture et formation de liaisons covalentes. 
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FlG. 3.2 - Courbe E p (r) de la molecule de dihydrogene [5]. Cette courbe decrit revolution de l'energie potentielle de 
la molecule H — H en reference a la legende de la Figure 3.1. Par convention, on fixe a zero l'energie potentielle de 
la molecule lorsque les deux atomes sont infiniment eloignes l'un de l'autre. Le minimum de la courbe correspond a la 
distance d'equilibre r eq . Pour cette valeur de la distance interatomique, l'energie interne de la molecule Etot(r eq ) est 
egale a la somme de l'energie potentielle E p (r eq ) et de l'energie cinetique E c (r eq ). 



H 




FlG. 3.3 — Rotation interne parametree par un angle : l'exemple du peroxyde d'hydrogene El-iO-i. 

3.1.2 La source d'energie des mouvements moleculaires : l'energie cinetique 

Echangee grace aux chocs entre molecules, elle est stockee dans les differents modes de deformation de la 
molecule (Figure 3.4). L'energie cinetique augmente avec la temperature (elle est de l'ordre de RT par mode de 

A 



0^© 



Translation 

Rotation 

Vibration 



FlG. 3.4 - Les trois contributions a l'energie cinetique de la molecule de dihydrogene. 
deformation ou R designe la constante des gaz parfaits ; R = 8, 32JK~ 1 mol~ 1 ). 
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3.1.3 Un cas generique de deformation moleculaire : la rotation interne de la 
molecule d'ethane 




Fig. 3.5 - Molecule d'ethane. 



L'angle diedre 6 entre les plans H — C\ — Ci et C\ — Ci — H est utilise comme parametre pour evaluer la 
variation d'energie potentielle associee a la deformation moleculaire par rotation interne autour de la liaison <j 
d -C 2 (Figure 3.6). 




FlG. 3.6 - Courbe E p (6) de la molecule d'ethane en phase gazeuse [6]. 

La courbe E p {6) est periodique (periode 120°) alternant des minimas (conformeres decales : d) et des 
maximas (conformeres eclipses : e). 




a b 



FlG. 3.7 - Les conformeres singuliers de la molecule d'ethane. a : Conformeres decales 6 = 60°, 180°, 300° ; b : conformeres 
eclipses 6 = 0°, 120°, 240°. 

Les populations relatives des differents conformeres dependent de leur altitude relative. Les minimas locaux 
de la courbe E p (6) sont a la meme altitude a Pequilibre thermodynamique, les populations des trois confor- 
meres decales sont identiques. Les conformeres eclipses sont d'energie potentielle plus elevee que les conformeres 
decales a Pequilibre thermodynamique, la population des conformeres decales est plus importante que celle 
des conformeres eclipses. L'angle diedre d'une molecule d'ethane donnee change par sauts entre minimas locaux 
de la courbe E p (8) au cours du temps. La frequence des sauts depend : 

- de l'altitude des cols de la courbe E p (9), 

- de la temperature. 
Elle croit : 

- quand l'altitude diminue, 

- quand la temperature augmente. 

A temperature ambiante, la frequence de sauts est extremement elevee ; on dit souvent que la molecule d'ethane 
est en libre rotation. 2 

2 Cette derniere caracteristique, frequemment observee en chimie organique, amene a considerer des families de conformeres 
quand il s'agit de definir une espece chimique. 
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3.2 Facteurs determinant l'energie des etats 

Le paragraphe 3.1 demontre l'importance de prevoir qualitativement l'energie d'etats moleculaires lorsqu'il 
s'agit d'evaluer des populations a l'equilibre ou des cinetiques d'interconversion. De nombreux parametres 
determinent la part signifiante de l'energie d'une molecule pour la chimie. Dans ce chapitre, on ne considere que 
ceux qui sont principalement mis en ceuvre en chimie organique. 



3.2.1 L'encombrement sterique 

Quoique Panalyse de son origine demeure discutee, il s'image comme un facteur repulsif qui tend a eloigner 
les groupes encombrants. L'encombrement sterique est examine ici dans le cadre des rotations intramoleculaires 
par reference a l'ethane presente au paragraphe 3.1.3. 



Le butane 

Experimentalement, on trouve toujours que les conformations eclipsees sont d'energie potentielle plus elevee 
que les conformations decalees. Contrairement a l'ethane, les conformations decalees ne sont cependant plus 
identiques. On distingue desormais deux conformeres gauches (g) et un conformere anti (t) (Figure 3.8). 




g9 = 60° t6=180° g9 = 300 



FlG. 3.8 - Les conformeres singuliers, gauches et anti, de la molecule de butane. 




en 

FlG. 3.9 - Courbe E p (6) de la molecule de butane en phase gazeuse [5]. 

L'energie potentielle du conformere decale anti est plus faible que celle des conformeres decales gauches ; tout se 
passe comme s'il existait une congestion sterique lorsque les groupements methyle etaient les plus rapproches. 



Le cyclohexane 

La molecule de cyclohexane presente de nombreuses possibilites de rotations internes aboutissant a l'inter- 
conversion entre conformeres. Les conformeres les plus stables sont de type "chaise" ; ils representent environ 99% 
de la population totale des conformeres a temperature ambiante. Les conformeres de type chaise ne presentent 
pas d'interaction d'eclipse (Figure 3.10). 

Lors d'une interconversion entre deux conformeres chaise, les substituants equatoriaux deviennent axiaux, 
et inversement. La forme twistee est un intermediaire de conversion entre conformeres chaise (Figure 3.11). 

Du fait du grand nombre d'interactions d'eclipse, les conformeres de type " bateau " sont tres peu abondants 
sauf dans certains polycycles comme dans le camphre par exemple (Figure 3.12). 
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a b 

FlG. 3.10 - Le cyclohexane. a : Representation en perspective; b : representation de Newman. 




Chaise 1 Forme twistee Chaise 2 

FlG. 3.11 - Interconversion entre conformeres chaise du cyclohexane. 





Chaise 



Bateau 



FlG. 3.12 — a : Interconversion entre un conformere chaise et un conformere bateau du cyclohexane; b : representation 
de Newman d'un conformere bateau du cyclohexane ; c : molecule de camphre. 



Le methylcyclohexane 

Deux classes de conformeres chaises dans lesquels le groupe methyle occupe soit la position equatoriale, soit 
la position axiale (Figure 3.13). Du point de vue de Pencombrement sterique, le conformere chaise le plus stable 
est celui dans lequel le groupe methyle est en position equatoriale (Figure 3.13). 

Interaction repulsive entre substituants axiaux 

2 interactions gauches 
defavorables 





M H M 



H H H 



H H Me 
H H H 



FlG. 3.13 - a : Interconversion entre conformeres chaise du methylcyclohexane. 



D'une maniere generale, les conformeres chaises de molecules de cyclohexanes polysubstitues les plus stables 
du point de vue de Pencombrement sterique sont ceux dont la majorite des substituants sont en position 



Universite Pierre et Marie Curie, LC 204, Document d'accompagnement de chimie organique I (2005), L. Jullien 

equatoriale (Figure 3.14). 



29 




1 ,2,4-trimethylcyclohexane 



plus stable que 




FlG. 3.14 — Interconversion entre conformeres chaise du 1,2,4-trimethylcyclohexane. 



3.2.2 L'effet inductif 

II s'agit d'un effet qui fait intervenir l'electronegativite des atonies. 3 Cette propriete determine les compor- 
tements suivants : 

- une difference d'electronegativite entre atonies lies provoque la polarisation de la liaison. Elle est a l'origine 
de l'apparition d'un dipole pouvant determiner des interactions electrostatiques modifiant, par exemple, 
les conformations moleculaires privilegiees (Figures 3.15 et 3.16). 



CU 



H C 

"Cl isosterique de 3 " 



V CH, 



Polarisation des liaisons C-CI 
CI 



v y 



H 

gG = 60 c 



Cl^ 

5+ 

CI 



te= 180° 

FlG. 3.15 - Polarisations dans la molecule de 1,2-dichloroethane. 



40 
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O 

^ 20 
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FlG. 3.16 - Courbe E p (6) de la molecule de 1,2-dichloroethane en phase gazeuse [6]. 

- un atome manifestant un effet qualifie d'inductif attracteur (souvent note —I) contribue a la stabilisation 
d'une charge negative portee par un atome avec lequel il est lie lorsque ce dernier est moins electronegatif 
que lui. Parmi les atomes "inductifs attracteurs", on trouve essentiellement les halogenes (F, CI, Br, I), 
ainsi que l'oxygene (groupes alcool —OH, et ether-oxyde : —OR), et l'azote (groupe amine : —NR2). 
Inversement, un atome manifestant un effet qualifie d'inductif donneur (souvent note +1) contribue a 
la stabilisation d'une charge positive portee par un atome avec lequel il est lie lorsque ce dernier est 

3 Elle-meme liee a l'energie des orbitales atomiques : l'energie d'une orbitale atomique donnee diminue lorsque l'electronegativite 
de l'atome considere augmente. 
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plus electronegatif que lui. En chimie organique, les radicaux alkyles constituent les groupes "inductifs 
donneurs" les plus importants (voir Figure 3.28). Les effets inductifs sont additifs (Figure 3.17). 

-^CH 3 < -^CH 2 R < -^-CHRR' < -^-CRR'R" 
R, R', R" radicaux alkyle 

FlG. 3.17 - Illustration de l'additivite du caractere inductif donneur des radicaux alkyles. 

Les effets inductifs se communiquent au travers des liaisons chimiques. L'effet s'attenue cependant des la 
seconde liaison et est essentiellement inexistant au dela (Figure 3.18). 

^CH 2 -CH 2 OH < ^-CH 2 OH < ^-OH 
FlG. 3.18 - Illustration de l'attenuation du caractere inductif attracteur de l'atome d'oxygene avec la distance. 



3.2.3 L'effet mesomere 

La molecule representee comme une moyenne ponderee de structures limites 

Du point de vue de sa representation, la liaison chimique recouvre des situations limites variees comme 
l'illustre la figure 3.19 dans le cas de la molecule de dihydrogene Hi- Aucune structure limite ne peut pretendre a 
elle-seule representer la molecule reelle qui doit etre consideree comme une forme intermediate, dite "mesomere", 
entre trois structures limites. D'une maniere generale, on decrit souvent en chimie organique les molecules comme 
des formes mesomeres entre structures limites afin de mieux rendre compte de leurs proprietes physico-chimiques 
(longueurs de liaison, moment dipolaire,. . .). 

a © *• © b © © c© Q 

H : H - H" H + - H + H" 

H-H 

FlG. 3.19 - Molecule de dihydrogene : Liaison chimique covalente et situations physiques. Le doublet d'electrons mis 
en commun par les deux atomes se situe la plupart du temps entre les deux atomes d'hydrogene (a). II arrive cependant 
que le doublet d'electrons sejourne au voisinage de l'un des atomes d'hydrogene (b et c). La molecule de dihydrogene 
reelle peut etre consideree comme une moyenne ponderee entre les trois structures limites a-c. Dans une liaison covalente 
comme celle de la molecule de dihydrogene, la structure limite neutre (ici a) est d'energie moindre que celle des deux 
structures ioniques (b et c). a est ainsi plus representative de la forme mesomere et la liaison covalente est representee 
par un trait plutot que par une paire d'ions. Dans ce cadre de representation, les notations : structures limites separees 
par le symbole O entre crochets et H-H sont equivalentes. La double fleche "-H-" employee lors de l'enumeration des 
structures limites ne doit pas etre confondue avec un symbole quelconque d'ecriture de la reaction chimique. II n'existe 
pas de reaction de passage d'une structure limite a une autre ; le deplacement d'electrons doit etre considere comme une 
aide pour dresser une liste, et non pas comme un processus. 

L'une des situations les plus favorables a la mobilisation de ce raisonnement met en jeu des recouvrements 
orbitalaires entre orbitales atomiques de type p. II s'agit d'ecrire des structures limites resultant d'un deplacement 
d'electrons sans migration d'atomes, au sein d'une chaine d'atomes qui possedent chacun une orbitale atomique 
de type p dont le recouvrement lateral determine la conjugaison. Un tel recouvrement n'existe que lorsque les 
liaisons a entre atomes sur lesquels se manifeste la delocalisation sont situees dans un meme plan (Figure 3.20). 

La liaison peptidique fournit un bon exemple d'application de la mesomerie comme cadre de representation 
de la structure moleculaire. Dans la liaison peptidique, on observe experimentalement que (Figure 3.21) : 

— Les atomes impliques sont situes dans un meme plan, 
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Recouvrement des 




a b 



FlG. 3.20 - Mesomerie et orbitales atomiques dans la molecule de 1,3-butadiene en representation de Newman. Seul le 
conformere represents en a permet l'ecriture de structures limites resultant de deplacements d'electrons n sur la liaison 
<t unissant les atomes de carbone 2 et 3. 

- La liaison CN est plus courte que dans dans les amines et que la liaison CO est plus longue que dans les 
derives carbonyles. 

Ces observations suggerent que la liaison CN (respectivement CO) possede un certain caractere de double 
(respectivement simple) liaison dans la liaison peptidique. La forme mesomere representee en b de la figure 3.21 
rend compte d'une maniere satisfaisante des observations experimentales. 




N Z 
a b 



FlG. 3.21 - Mesomerie et liaison peptidique. a : On observe experimentalement que i) les atomes Ci, C, O, N, H et C2 
sont situes dans un meme plan : ii) la liaison CN est plus courte qu'une liaison simple ; iii) la liaison CO est plus longue 
que dans les derives carbonyles. b : Afm de rendre compte de cette observation, on cherche a construire une structure 
limite contenant une double liaison C=N et une simple liaison C-O par deplacement de doublets electroniques sur le 
squelette a plan de la liaison peptidique. On peut pour cela faire basculer le doublet non liant de l'atome d'azote sur 
la liaison C-N. Afin que l'atome de carbone C conserve son octet, il est alors necessaire que le doublet d'electrons ir de 
la double liaison C=0 bascule sur l'atome d'oxygene. Au bilan, l'atome d'azote a formellement perdu un electron : le 
doublet non liant qui lui appartenait est desormais mis en commun entre deux atomes ; il devient positivement charge. 
L'atome d'oxygene a quant a lui formellement gagne un electron : le doublet de la liaison n dans lequel il n'avait investi 
qu'un seul electron lui est desormais acquis ; il devient negativement charge. On aurait pu aussi envisager de construire 
la structure limite representee en c qui contient elle-aussi une double liaison C=N et une simple liaison C-O. Cependant, 
les atomes d'oxygene et d'azote ne possedent pas leur octet dans cette structure limite de sorte que cette structure limite, 
de tres haute energie, n'est pas representative. La forme mesomere representative de la liaison peptidique reelle doit done 
etre construite a partir des seules structures limites N et Z representees en b. 

D'une maniere generale, les formes mesomeres impliquent les structures limites dont les coefficients de 
ponderation sont grands, e'est-a-dire les plus stables. Les trois regies principales devaluation des energies des 
structures limites sont : 

1. les structures limites respectant la regie de l'octet pour la totalite des atomes sont les plus stables (Fi- 
gure 3.21), 

2. diminuer le nombre de liaisons chimiques ou provoquer une separation de charge consecutifs au deplace- 
ment des deux electrons augmente l'energie de la forme consideree (Figure 3.22), 

3. a nombre de liaisons et separation de charges identiques, les structures limites localisant les charges selon 
les preferences electroniques liees a l'electronegativite des atomes sont les plus stables (Figure 3.23). 

La mesomerie est mise en ceuvre essentiellement dans trois systemes generiques : 

- deux doubles liaisons conjuguees (Figures 3.22 et 3.23), 

- une double liaison et un doublet non liant conjugues (Figure 3.24), 

- une double liaison et une lacune electronique conjuguees (Figure 3.25). 
Comme pour l'effet inductif, on distingue des groupes : 
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Z1 N Z2 



FlG. 3.22 - La mesomerie dans la molecule de 1,3-butadiene. Dans N : 9 liaisons simples et 2 liaisons doubles + pas 
de separation de charges. Dans Zl et Z2 : 9 liaisons simples et 1 liaison double + separation de charges =>• Zl et Z2 de 
stabilites identiques et de stabilite moindre que N. 




N 



© 







Z2 



FlG. 3.23 - La mesomerie dans la molecule de crotonaldehyde. Dans N : 7 liaisons simples et 2 liaisons doubles + pas 
de separation de charges. Dans Zl : 7 liaisons simples et 1 liaison double + separation de charges (charge negative sur 
l'atome d'oxygene, charge positive sur l'atome de carbone). Dans Z2 : 7 liaisons simples et 1 liaison double + separation 
de charges (charge positive sur l'atome d'oxygene, charge negative sur l'atome de carbone) => Classement par ordre de 
stabilite decroissante : N > Zl > Z2 (l'atome d'oxygene etant plus electronegatif que celui de carbone : Zl > Z2). 



X = Hal, O, N 



n 



o: 

Exemples 



OMe 



^ ^OMe 



FlG. 3.24 - Mesomerie impliquant une double liaison et un doublet non liant conjugues. 




Exemples: stabilisation des carbocations 
allyliques et benzyliques 



FlG. 3.25 — Mesomerie impliquant une double liaison et une lacune electronique conjuguees. 



- mesomeres donneurs (+M), porteurs de doublets non Hants ou d'une double liaison (Figure 3.26). Ces 
groupes sont responsables de la stabilisation des carbocations par delocalisation de la charge positive. 

RO — Ri R 2 N — : X — X = Hal = (F), CI, Br, I 



FlG. 3.26 - Exemples de groupes mesomeres donneurs. 



- mesomeres accepteurs (— M), susceptibles de delocaliser deux electrons sur un espace de conjugaison (Fi- 
gure 3.27) ; ils peuvent stabiliser ainsi des charges negatives. 



Mesomerie et stabilite 

L'energie d'une forme mesomere est toujours inferieure a celle des structures limites utilisees pour la 
construire. Une molecule est par ailleurs d'autant plus stable qu'elle est decrite par un nombre important 
de structures limites. 

D'une maniere generate, les effets mesomeres sont dominants lorsqu'un groupe presente des effets antagonistes 
des points de vue inductif et mesomere (Figure 3.28). 
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Xr a = c,n * 



FlG. 3.27 - Exemples de groupes mesomeres accepteurs. 




- 1 + M " 



Carbocation stabilise par les effets Carbocation: 

inductifs donneurs des 3 groupes methyle - stabilise par les effets inductifs donneurs des 2 groupes methyle, 

- stabilise par effet mesomere donneur du groupe methoxy (superieur 
a la destabilisation par effet inductif attracteur du meme groupe) 

Le carbocation B est plus stable que le carbocation A 

FlG. 3.28 - Etude de la stability relative de deux carbocations. 

3.2.4 L'aromaticite 

La conjugaison est a l'origine d'une stabilisation grace a la possibility d'ecrire des formes mesomeres. Dans 
certaines circonstances, les systemes conjugues presentent une stabilisation supplemental : l'aromaticite. Ainsi, 
le benzene est plus stable que le 1,3,5-hexatriene vis-a-vis de l'hydrogenation par exemple (Figure 3.29). 




a b 



FlG. 3.29 - a : benzene; b : 1,3,5-hexatriene. 

Pour que le surcroit de stabilite se manifeste, les electrons delocalises doivent se trouver dans un cycle plan 
contenant des doubles liaisons conjuguees ou des doubles liaisons et doublets non Hants conjugues, tel que le 
nombre d'electrons delocalises sur le cycle soit de la forme An + 2 ou n est un entier naturel (Figure 3.30). 

L'aromaticite est a l'origine de nombreuses alterations de reactivite (Figure 3.31). 

3.2.5 Tensions de cycles 

Les especes chimiques contenant un ou plusieurs cycles hydrocarbones satures sont courantes en chimie 
organique (Figure 3.32). Ramenes a un groupe methylene —CH2 — , les cycles a cinq et six atomes de carbone 
sont a la fois les plus stables et les plus faciles a former. Les cycles plus petits ont des energies de liaisons plus 
faibles du fait du moindre recouvrement entre orbitales atomiques. lis presentent aussi des interactions d'eclipse 
entre substituants. 

3.2.6 Un exemple de liaison specifique : la liaison hydrogene 

II s'agit d'une liaison entre un atome X fortement electronegatif (X = F,0,N), et un atome d'hydrogene 
lui-meme lie a un atome Y fortement electronegatif (Y = F,0,N). La liaison hydrogene est d'autant plus forte 
que la colinearite des atomes X, H et Y est realisee (Figure 3.33). 

La liaison hydrogene peut parfois determiner les conformations privilegiees (Figure 3.34). 
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a 

3 doubles liaisons alternees 
cycle plan 
6 (4x1+2) electrons delocalises 

=> molecule aromatique 



Doublet non liant perpendiculaire 
au plan du cycle => conjugue 




3 doubles liaisons alternees 2 doubles liaisons et 1 doublet non liant alternes 
molecule acycligue cycle plan 

6 (4x1 +2) electrons delocalises 6 (4x1 +2) electrons delocalises 



molecule non aromatique 



molecule aromatique 



Doublet non liant dans le plan du cycle 
=> non conjugue 



\ 



2 doubles liaisons et 1 doublet non liant alternes 
cycle plan 

Doublet non liant perpendiculaire 6 (4x1 +2) electrons delocalises 

N=\ au plan du cycle => conjugue 

I \ => molecule aromatique 



FlG. 3.30 — Evaluation du caractere aromatique de quelques molecules, a : benzene; b : 1,3,5-hexatriene ; c : pyrrole; 
d : imidazole. 
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FlG. 3.31 - Alterations de comportement liees a l'aromaticite. a : Possibilite de realiser des hydrogenations selectives; 
b : Le dication ImH 2 + est considerablement plus acide que l'ammonium derive d'une amine aliphatique R1R2R3N 
( P K a =9-10). 



A □ 






Cyclopropane Cyclobutane Cyclopentane Cyclohexane 



Cycloheptane 



Cyclooctane 



FlG. 3.32 - Principaux hydrocarbures cycliques satures. 



A 100°C en phase gazeuse, on observe 80% de conformere gauche et 20% de conformere anti dans le 1,2- 
ethanediol. Dans les memes conditions, la proportion de conformere gauche est inferieure a 0,1% dans le 1,2- 
difluoroethane [6]. 
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FlG. 3.33 - Liaisons hydrogene. 
OH isosterique et isoelectronique de F \/\p 
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FlG. 3.34 - Conformeres les plus stables des molecules de 1,2-ethanediol et de 1,2-difluoroethane. 



3.2.7 Le solvant 

Tous les raisonnements energetiques precedents ne sont strictement valides qu'en phase gazeuse. En effet 
la solvatation, c'est-a-dire l'interaction de la molecule solute avec les molecules de solvant, peut modifier les 
resultats obtenus a l'aide d'une analyse qui ne reposerait que sur les seules proprietes intrinseques de l'espece chi- 
mique etudiee. Ces raisonnements demeurent cependant generalement valables lorsqu'on s'interesse a des especes 
chimiques neutres. lis peuvent en revanche subir des modifications importantes lorsqu'on s'interesse a des ions 
dans des solvants polaires (c'est-a-dire dont la molecule possede un moment dipolaire non nul. Exemples : l'eau, 
l'acetone) et/ou protiques (c'est-a-dire dont la molecule peut donner une (ou plusieurs) liaison(s) hydrogene. 
Exemple : l'eau, les alcools) (Figure 3.35). 




a b 



FlG. 3.35 - a : L'eau, molecule polaire ; b : Solvatation d'une paire d'ions Na + ,Cl~ dans l'eau, solvant polaire et 
protique. L'eau stabilise le cation par interaction ion- dipole : les atomes d'oxygene de l'eau, porteurs d'une charge 
partielle negative, sont orientes vers le cation. L'eau stabilise l'anion, plus gros que le cation, a la fois par interaction 
ion-dipole (ce sont cette fois-ci les atomes d'hydrogene qui sont orientes vers l'ion car ils portent une charge partielle 
positive) et par liaison hydrogene (pour les deux molecules indiquees par une fleche). 
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Annexe A 

Calcul du nombre d'insaturations 



Ce calcul a pour but d'evaluer le nombre de cycles et de liaisons multiples dans une formule quelconque a la 
condition que la molecule correspondante satisfait aux regies du duet et de l'octet. 

On considere une molecule de formule brute {X nx }{ X } ou nx designe le nombre d'atomes de Pelement X 
dans la molecule consideree. Exemple : ethanol CiH§0 : nc = 2, njj = 6, no = 1, propanal C^H^O : nc = 3, 
n H = 6, n = 1. 

A la condition que cette molecule obeisse aux regies du duet et de l'octet, chaque atome X donne vx liaisons 
oil vx designe la valence de Pelement X. Le nombre total ni de liaisons contenues dans la molecule est obtenu 
en sommant tout d'abord sur tous les atomes d'un meme element (nxvx), puis sur l'ensemble des elements 
contenus dans la molecule, et en divisant enfin par deux pour ne pas compter deux fois une meme liaison entre 
deux atomes : 

m = -j^^nxvx (A.l) 

x 

La molecule d'ethanol contient ainsi (2x4 + 6xl + lx2)/2 = 8 liaisons (10 liaisons dans le propanal). 

L 'evaluation du nombre d'insaturations passe par 1 'introduction d'une espece "saturee" parfois hypothetique 
car ne satisfaisant pas necessairement a la regie de l'octet. II s'agit de la molecule acyclique 1 correspondante 
dont les atomes de constitution sont lies entre eux par des liaisons simples. Dans le cas de l'ethanol, la molecule 
saturee correspondante est l'ethanol lui-meme puisque la molecule ne contient que des liaisons simples. En 
revanche, dans le cas du propanal, la structure saturee correspondante s'ecrit (Figure A. la) : 

H O 



H 



A: 

H H 



a b 

FlG. A.l - Denombrement des liaisons simples dans la molecule de propanal. 



Le nombre de liaisons simples n/ s de l'espece saturee correspondante peut etre facilement obtenu en remar- 
quant que le nombre de liaisons simples n'est pas modifie lorsqu'on construit une chaine lineaire d'atomes en 
nombre identique au nombre total d'atomes contenus dans la molecule (Figure A. lb). II y a ainsi autant de 
simples liaisons dans les deux graphes de la Figure A.l. 

Le nombre de liaisons simples dans une chaine lineaire de n points est egal au nombre d'intervalles entre 
points soit n — 1. On en deduit done que : 

nis=(^2n x S j-l (A.2) 

Ainsi, il y a (2+6+l)-l = 8 liaisons simples dans l'ethanol (9 liaisons simples dans l'espece saturee correspondant 
au propanal). 

1 Lorsqu'il existe des cycles dans la molecule consideree, il est necessaire de rompre une liaison de chaque cycle pour creer les 
molecules saturees. 
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Le nombre d'insaturations n, dans la molecule consideree est alors defini comme le nombre total de liaisons 
ni diminue du nombre de liaisons simples n/ s de la molecule saturee correspondante de formule {X nx }{x} ■ 

rii = ^ ^2n x v x - ^2n x + 1 (A. 3) 

x x 

Pour la formule moleculaire generalisee AjBjjCiuDjv ou A, B, C et D designent respectivement des atomes 
monovalent (ex : H, X=F, CI, Br, I), divalent (ex : O, S), trivalent (ex : N, P) et tetravalent (ex : C, Si), 
l'expression (A. 3) devient : 

m=IV + ^III + x II - ^1 + 1 = IV + ^III - ^1 + 1 (A.4) 

Exemples 




c d 



FlG. A. 2 - a : Formaldehyde; b : 4-Bromo-pyridine-oxyde ; c : diazote; d : soufre ; e : phosphore "blanc". 



- Formaldehyde (Figure A. 2a), CH 2 : m = 0, 5(1 x 4 + 2 x 1 + 1 x 2) - (1 + 2 + 1) + 1 = 1 (1 double 
liaison) , 

- 4-Bromo-pyridine-oxyde (Figure A. 2b), C 5 H 4 BrNO :n, : = 0, 5(5x4 + 4x1 + 1x1 + 1x3 + 1x2)- 
(5 + 4 + 1 + 1 + 1) + 1 = 4 (1 cycle, trois doubles liaisons), 

- Diazote N 2 (Figure A. 2c), n, = 0,5(2 x 3) - (2) + 1 = 2 (2 doubles liaisons), 

- S6 (Figure A.2d), = 0,5(6 x 2) - (6) + 1 = 1 (1 cycle), 

- P4 (Figure A.2e), n, = 0, 5(4 x 3) — (4) + 1 = 3 (3 cycles condenses ; molecule tetraedrique) . 



Annexe B 

Organigramme de l'isomerie 



Les questions a se poser pour qualifier la relation existant entre deux especes chimiques. Deux phases : 

1. Premiere phase 
Meme formule brute ? 

- Non Especes chimiques distinctes non isomeres 

- Oui => Isomeres 

Meme graphe des liaisons ? 

- Oui => Stereoisomeres ; passer en phase 2 

- Non =>■ Isomeres de constitution 

- Nature des groupes caracteristiques identiques ? Non =>■ Isomeres de fonction 

- Position des groupes caracteristiques identiques ? Non =>■ Isomeres de position 

- Squelette identique ? Non => Isomeres de squelette 

2. Seconde phase 

Interconversion par rotation autour de liaisons ? 

- Oui => Stereoisomeres de conformation (ou conformeres) 

- Non =^ Stereoisomeres de configuration (ou stereoisomeres) 
Symetriques par reflexion dans un miroir ? 

- Oui Enantiomeres 

- Non Diastereoisomeres 



39 



Annexe C 



Chiralite, activite optique et criteres de 
symetrie 

Le chapitre 2 s'est attache a degager des criteres operatoires permettant de prevoir dans quelles situations 
chiralite et activite optique se manifestaient. Dans le chapitre 2, les molecules sont envisagees comme statiques ; 
dans ces conditions, il est facile d'imaginer que des criteres de symetrie permettent d'effectuer des classements. Le 
chapitre 3 a cependant montre que les mouvements moleculaires etaient incessants, suggerant qu'une molecule 
"symetrique" puisse adopter en realite de nombreuses conformations asymetriques. Ce complement precise 
l'origine des raisonnements effectues au chapitre 2 a la lumiere des contenus du chapitre 3. 

Une molecule donnee evolue aleatoirement d'une conformation a une autre. A moins que la conformation 
adoptee a un instant donne presente un element de symetrie tel qu'un plan ou un centre de symetrie, toute 
molecule est instantanement chirale a l'echelle individuelle ; elle contribue ainsi au pouvoir rotatoire specifique 
representatif d'une population contenant environ 6 10 23 molecules (Table C.l). 



Molecule 


CH 3 

H 2 N ^CCOH 


CI 

/^CZ^ci 


ci 

W 

H 




Chiralite instantanee 


Oui 


Oui 


Oui 


Activite optique 


Oui 


Oui 


Oui 


Contribution individuelle au pouvoir rotatoire specifique 


Sat 


fo- 


8a i 



TAB. C.l - Analyse de la chiralite instantanee de trois molecules : alanine; cis-l,2-dichlorocyclohexane ; dichloro-1,2- 
ethane. 



Deux molecules instantanement enantiomeres apportent des contributions individuelles opposees au pouvoir 
rotatoire specifique (Table C.2). 



Molecule 


CH 3 

h 2 nA^ooh 




:i 


CI 

°W 

H 


Contribution individuelle au pouvoir rotatoire specifique 




—8a i 


-8a i 



TAB. C.2 - Analyse de la chiralite instantanee des enantiomeres des molecules representees dans la table (C.l) 



Le pouvoir rotatoire specifique est la somme des contributions individuelles. Dans un melange racemique, 
les contributions s'annulent deux a deux (Figure C.l). 

Dans le chapitre 2, l'existence d'un plan ou d'un centre de symetrie dans l'ecriture d'une espece chimique 
ne doit pas etre interprete comme fournissant une information quant a la geometrie de l'ensemble des molecules 
presentes en solution. Aucun conformere stable du cyclohexane ne presente ainsi de plan de symetrie. Le critere 
de symetrie s'applique a une espece chimique " moyenne " et traduit en fait l'existence de quantites identiques 
des differents conformeres enantiomeres presents. Le pouvoir rotatoire des solutions qui somme sur la totalite 
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CH 3 CH 3 
H 2 N ^COOH H 2 N H 



COOH 



Pouvoir rotatoire specifique 




CI 




CI 



CI 



CI 




CI 

H/i-vCI 



H 



CI 

CI-WvH 



H 



FlG. C.l — Anulation des contributions au pouvoir rotatoire par compensation. 

des conformeres presents est alors mil quoique l'essentiel des molecules presentes en solution presentent une 
activite optique individuelle (Figure C.2). 



Plan de symetrie 



ci 




ci 



1 : 1 



CI 





Plan de symetrie 


Civ 





H 



1 : 1 



FlG. C.2 - Implications de la symetrie sur les proportions d'enantiomeres. 



